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Abstract
 
The alterations of biotite, hornblende,diopside, forsterite and anorthite in sulfuric acid (0.25
 
mol/l)at 40℃ for 3 to 300 hours were investigated. The 0.075 g of 0.15-0.25 mm size mineral grains
 
was used in our each experiment. The dissolution experiments were conducted by dispersing each
 
mimeral in a volumetric flask(100 ml)containing the 50 ml of 0.25 mol/l H?SO?. Fe,Mg,Ca,Na and
 
K in the solution were analyzed by AAS(Hitachi Z-60002). Al and Si were analyzed by ICP-AES
(Shimazu ICPS-1000Ⅲ).
At the beginning of the reaction,all minerals start to dissolve intensely,and the dissolution of
 
minerals takes place nonstoichiometrically. In the reaction after 96 hours,the dissolution rates of
 
forsterite and anorthite become extremely slow,and that of biotite become also slow,whereas those
 
of hornblende and diopside are kept almost constant. At the 96 hours of the reaction,about 80％
of forsterite,about 50％ of anorthite,and about 20％ of biotite were dissolved in the sulfuric acid
 
solution.
The present experiment indicates that the stability of silicate minerals in sulfuric acid at 40℃
increases as follows:olivine,anorthite,biotite,hornblende and diopside. This sequence is closely
 
related to the crystal structur of each mineral based on types of linkages of(SiO?)??,except anorthite.
The high dissolution rate of anorthite in the solution is interpreted by that the crystal structure of
 
anorthite is considered to be the same structure as nesosilicate,taking notice of only the linkage of
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(SiO?)??in the crystal structure of anorthite.
? はじめに
近年、環境問題や地下資源枯渇問題が大きな社会的問題となっている。これらの問題はいずれも
地殻、水、大気の間の物質循環と深く関わり合っている。地球表層部は地殻という固体地球と大気
や水といった流体地球との接触部であり、そこでは風化作用や熱水変質作用により様々なイオンが
移動する。この風化作用や熱水変質作用は、従来、粘土鉱物の成因（須藤、1958,1974）や鉱床の成
因（Banba and Togari, 1988；他）と関連して溶液からの鉱物の生成に主眼がおかれた研究がなさ
れてきた。最近ではこのほかに、酸性雨や放射性廃棄物の地下保管問題等との関連で、固体の溶解
機構解明のために岩石や人工固形物（ガラスなど）と地下水・地表水との相互作用が注目されるよ
うになった（高島・他、1999；村上、1988；他）。
岩石と水の相互作用に関わる研究には、古くは Goldich（1938）による岩石の風化に関する研究報
告がある。そこでは風化を受けた岩石中に見られる鉱物の安定性が論じられており、造岩鉱物の風
化に対する安定性は一般にゴールディッチの風化系列（あるいはゴールディッチ・ジャクソンの風
化系列）と呼ばれている。近年では、地表水と主な珪酸塩鉱物との間の溶解速度に関する研究（例
えば、Lasaga,1984）があり、これらの研究結果はゴールディッチの風化系列とほぼ合致している。
このことから珪酸塩鉱物では、一般にはシリカの重合度が高くなるほど溶解速度は遅くなると考え
られている。このほかにも、長沢（1972）による風化作用における雲母の変質、都築・他（1981）
による化学的風化の理論と実験に基づく研究、新井・他（1997）による石英斑岩と酸性溶液との反
応、小浜・他（1998）による斜長石（アンデシン）と塩酸溶液およびアルカリ溶液との反応、佐野・
村上（1999）による単一水流実験系における黒雲母、白雲母、緑泥石の低温での溶解過程と鉱物微
細構造の変化などの研究、などがある。これら鉱物と溶液との反応に関する研究は、Hochella and
 
White（1990）の編集による Reviews in Mineralogy,vol.23および White and Brantley（1995）の
編集による Reviews in Mineralogy,vol.31などにレビュウされ、また、鹿園（1997）にもまとめら
れている。
これらの研究に代表されるように、岩石と水との相互作用の実験的研究は、従来、岩石や鉱物と
酸性溶液との反応にその主眼が置かれてきている。中でも風化作用を想定した研究では、酸性溶液
として、炭酸、有機酸、塩酸が用いられ、自然環境と同じ常温・常圧での実験的研究が多い。一方、
酸性雨や温泉水による熱水変質作用のような特殊な環境を想定する研究では、酸性溶液として硫酸
や硝酸が注目されるが、これらの酸を用いた研究例は少なく、黄（1988）による緑泥石および絹雲
母の硫酸溶液による溶解が代表的なものである。
群馬県には数多くの温泉があり、それらの温泉地では温泉水との反応により変質したと考えられ
る岩石がよくみられる。例えば、草津温泉西の河原には表面が白色に変質した火山岩礫が普通にみ
られる。それらの岩石の内部には灰白色部と灰黒色部が交互に層をなす同心円構造がしばしば認め
吉 川 和 男・堺 本 由 紀60
られる（第 1図A）。これらの層厚は 1～ 2 cmである。このような変質岩石では石基部のみならず
斑晶鉱物の斜長石や輝石までもが変質されてほとんど非晶質になっているのに対し、石英斑晶には
変質がまったく認められず（第 1図 B）、鉱物の種類により酸性温泉水との反応に差異のあることが
わかる。また、これら変質斑晶や石英斑晶の周囲の石基部に微細な結晶性シリカ鉱物の形成がみら
れることも注目される。酸性変質に関しては、黄（1988）のほかに、Kamiya,et al.（1960）、野上・
他（1994）、Nogami, et al.（1994）などの研究もある。また、草津温泉に関するものには、村山・
他（1986）、木川田・他（2000）などがある。
一般に、ある鉱物が特定の溶液に溶解していくとき、その反応の初期には必ずしも化学量論的
（stoichiometrically）には溶解していかないことが予想されるが、十分に時間がたてば溶液中への溶
出イオン比は当初の鉱物組成比と同じになると考えられている（Schott, et al., 1981；他）。この考
えが正しければ、そして上述の変質斜長石や輝石斑晶部が非晶質ないし低結晶質を示すことを考え
合わせると、上述の斑晶鉱物周辺の結晶性シリカ鉱物は溶脱反応に伴う残留成分ではなく、反応溶
液からの沈殿により形成された可能性も考えられる。
いずれにしても、岩石と水との相互作用には多くの要因が関わることから、研究者により実験条
件も様々である。このためそれらの異なる実験条件下での研究結果を相互に比較検討することは難
しい。そこで本研究では、代表的な造岩鉱物 5種類を選び、同一条件下で実験を行うことで鉱物種
による溶解の異同を比較検討することを試みた。実験に用いた鉱物は、雲母（黒雲母）、角閃石（普
通角閃石）、輝石（透輝石）、カンラン石（苦土カンラン石）、長石（灰長石）である。また、実験溶
液として硫酸溶液を用い、強酸性温泉水による岩石の変質を想定した実験を行った。本研究では、
溶液中への各鉱物からの陽イオンの溶出量の測定を行い、各鉱物の溶解開始直後の溶出陽イオン比
と鉱物の出発組成における陽イオン比の比較検討も試みた。また、灰長石の溶解について結晶化学
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第１図 群馬県草津町西の河原に見られる温泉変質岩：?A>灰白色部と灰黒色部とが同心円状をなす
変質岩（スケールは 20cm）；?B>変質岩の偏光顕微鏡写真（B-1は単ニコル、B-2は直交ニ
コル）、石英以外の斑晶は変質して非晶質になり、また斑晶周辺に微細なシリカ鉱物の形成（矢
印）がみられる（Pl＝斜長石、Qtz＝石英）（スケールは 0.4mm）。
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的観点から検討した。
? 実験方法
?－１ 実験試料
本研究に用いた実験試料、黒雲母、普通角閃石、透輝石、苦土カンラン石、灰長石の産地、産状
および各鉱物の鉱物学的特徴を以下に記す。
黒雲母 Biotite：鹿児島県垂水市高隈山産の黒雲母花崗岩中より分離された試料で、山本（l977）
によりその化学組成と格子定数は次のように報告されている。（Ca???Na????K????)????（Fe????
Mg????Al????Mn????Ti????)????(Al????Si????)????O?????（OH)????；a＝5.335Å、b＝9.234Å、c＝
10.189Å、β＝100.02°、V＝494.3Å?。本試料中には、しばしば微細な石英、斜長石およびザクロ石が
包有されている。同岩中のザクロ石はアルマンディンで、その成分はAlm???Sp???Pyr??And??Gro??
と報告されている（山本、1977）。本実験の出発試料の粉末X線回折パターン中にも石英およびザク
ロ石の弱い回折線が認められる（第 3図）。
普通角閃石 Hornblende：群馬県利根郡利根村輪組（現、沼田市）の片品川左岸に露出する角閃
岩ないし角閃石岩中より分離した試料である。本岩は場所により長さ数 cm以上の暗緑色角閃石の
塊状単鉱岩をなし、この部分の角閃石巨晶を実験試料とした。本岩中には少量の緑泥石が含有され、
出発試料中にもX線的に緑泥石の混在が認められる（第 3図）。本鉱物について 35本の回折線を用
いて求めた格子定数は、a＝9.855(1)Å、b＝18.033(2)Å、c＝5.3074(1)Å、β＝105.028(9)°、V＝910.93
(14)Å?である。
透輝石 Diopside：利根村輪組片品川左岸の角閃岩ないし角閃石岩中に部分的に灰緑色透輝石か
らなる塊状集合体がみられる。透輝石結晶は数 cmの大きさに達する。この塊状集合体中には少量の
角閃石および緑泥石がみられ、出発試料中にもX線的にこれらの混在が認められる（第 3図）。本鉱
物について 27本の回折線を用いて求めた格子定数は、a＝9.7592(8)Å、b＝8.9295(8)Å、c＝5.2562
(5)Å、β＝105.821(8)°、V＝440.70(7)Å?である。
苦土カンラン石 Forsterite：北海道白老郡倶多楽火山から結晶弾として放出された灰長石巨晶
中に包有される苦土カンラン石である。本鉱物について 34本の回折線を用いて求めた格子定数は
a＝4.7721(3)Å、b＝10.2669(7)Å、c＝6.0105(3)Å、V＝294.48(3)Å?である。Jahanbagloo（1969）
の方法より格子定数（a、b、c）およびV値から求めた Fo％は、それぞれ 74.0、75.3、76.0、75.5 mol％
となる（≒Mg???Fe???Si???O???）。
灰長石 Anorthite：北海道白老郡倶多楽火山から放出された結晶弾である。本灰長石の組成は原
田・針谷（1984）によりAn???Ab??Or???と報告されている。本鉱物について 59本の回折線を用いて
求めた格子定数は、a＝8.1806(8)Å、b＝12.8783(8)Å、c＝14.1771(12)Å、α＝93.206(7)°、β＝115.859
(8)°、γ＝91.205(7)°、V＝1340.2(2)Å?である。
以上の各鉱物試料より風化・変質の認められない部分を分離し、粉砕・篩分け後、0.15～0.25 mm
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の粒度のものから双眼実体顕微鏡にて実験用試料を選別した。選別試料を粉末X線回折法にて検討
した結果（第 3図）、黒雲母、普通角閃石、透輝石試料中に少量の不純物鉱物の混在が認められたが、
いずれも少量のため、そのまま実験試料とした。
?－２ 溶解実験
本研究は地表付近での溶液と鉱物との相互作用の解明を主目的とすること、また、草津温泉西の
河原に流出する温泉水の水温が 40℃前後であることから、実験条件は 1気圧、40℃とし、反応溶液
は硫酸溶液を選択した。これは、草津西の河原の温泉水が硫酸と塩酸の混酸であることから、将来
の混酸による溶解実験を視野に、その第一段階として硫酸による基礎実験を試みたものである。硫
酸溶液の濃度は、硫酸濃度 0.5 mol/l、3 mol/lによる予備実験において溶出イオンと硫酸溶液との間
に反応沈殿物が形成されたことをふまえ、300時間の実験で反応沈殿物が肉眼的に確認されない濃
度である 0.25 mol/lとした。
溶解実験は、径 0.15～0.25 mm鉱物試料 0.075 gと濃度 0.25 mol/lの硫酸溶液 50 mlとをメスフラ
スコ（100 ml）に入れて行った。それらのメスフラスコを 40℃に温度制御されたウオーターバス中
に並べ、それを水平揺動（75RPM）させた。なお、メスフラスコの使用は、水平揺動による容器内
部の液体の運動が容器の形状に大きく支配され、メスフラスコの形状が最も容器内液体の攪拌が進
むことが確認できたためである。実験装置の概要を第 2図に示す。ウオーターバス内の場所による
温度変動は 1℃以内であった。また、24時間を超える実験時間中の温度変動は 37～45℃であった。
各鉱物共通の反応時間を 3,6,12,24,48, 96,300時間としたが、黒雲母、苦土カンラン石、灰長石
についてはこれら以外の反応時間試料の分析も行った。各鉱物とも反応時間を変えた実験の数だけ
のメスフラスコをあらかじめウオーターバスに入れておき、時間ごとにひとつずつ取り出した。取
り出した試料はNo.5Cのフィルターで溶液と鉱物粒とにろ別され、溶液は洗浄済みの 100 mlポリ
エチレン製密閉容器に保存し、化学分析用試料とした。鉱物粒は蒸留水による洗浄後、ろ紙ごと自
然乾燥させた。なお、300時間のブランクテストでは、メスフラスコからの分析対象元素の溶出は認
められなかった。
第２図 実験装置の外観と概要図
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?－３ 分析方法
溶解実験後、鉱物試料は偏光顕微鏡、粉末X線回折法による検討を行った。反応溶液の化学分析
は、原子吸光分析装置（Fe,Mg,Ca,Na,K）および ICP発光分光分析装置（Si,Al）を用いた。以
下に各分析方法を述べる。
粉末Ｘ線回折法：各試料の粉末X線回折パターンの測定にはディフラクトメータ（リガク RAD
ⅡVC）を用い、モノクロメータで単色化された CuKα線にて行った。粉末試料約 30 mgを石英製
無反射試料板上に蒸留水で固定して測定した。格子定数測定のための回折線の精密測定には
Guinier-Ha?ggカメラ（Philips XDC-1000）を用い、モノクロメータで単色化された CuKα?線にて
行った。なお、回折角補正のため Siを内部標準物質として混入した。格子定数の計算は、精密に測
定された 27～59本の回折線を用い、櫻井（1967）による結晶解析ユニバーサルプログラムシステム
（UNICS）中の格子定数計算プログラム（RSLC-3）を Basicに変換したものを用いた。なお、黒雲
母については、試料の配向性のため透過X線を用いる Gunier-Ha?ggカメラでは十分な強度の回折
パターンが得られなかったため、ディフラクトメータを用い、走査速度 1/2°（2θ/min）、サンプリン
グステップ 0.01°（2θ）で（001）（003）（060）の回折線の精密測定を行った。この際、回折角補正の
ために Siを内部標準物質として用いた。
原子吸光分析 AAS：日立偏光ゼーマン原子吸光分光光度計 Z-60002型を用い、検量線法にて溶
液中の Fe,Mg,Ca,Na,K量を定量した。元素ごとに 2,4,6,8,10,20 ppm標準液を用いて検量線を
作成した。ただし、黒雲母および苦土カンラン石の反応溶液では Fe,Mgの溶出量が多いため、反応
溶液を 10倍に希釈して測定した。また、Caの分析においては共存する SiやAlの影響緩和のために
溶液にランタンを加えて測定を行った。黒雲母および苦土カンラン石の反応溶液中の Ca濃度はラ
ンタンを加えた Ca標準液を用いて作成した補正曲線によりその濃度の再計算を行った。なお、元素
ごとに同一溶液について 3回ずつ測定を行い、その平均値を求めたが、3回の測定値間に有意な差異
はなかった。
ICP発光分光分析：島津製 ICP-AES発光分光分析装置（ICPS-1000Ⅲ型）を用いて、検量線法に
て溶液中の SiとAlを定量した。Siの検量線作成には 1,10,100,500 ppmの弱塩基性標準液を用い
た。また、Alの検量線作成には 1,10,100,500 ppmの硫酸酸性標準液を用いた。各標準液はそれぞ
れ 3回ずつ測定してその平均値を用いて検量線を作成した。反応溶液中の Si,Al濃度の測定は通常
1回のみであるが、苦土カンラン石と灰長石の反応溶液については 3回ずつ測定してその平均値を
求めた。標準液、反応溶液とも 3回の測定値の間に有意な差異は認められなかった。
? 実験結果
反応溶液の分析結果を第 1表および第 4図に示し、残存鉱物の粉末X線回折パターンを第 3図に
示す。また、第 5図 Bは各元素の溶出量（mM）を出発組成の原子数との比率で示したものである。
なお、反応時間に対する分析値のバラつきについては、反応試料量が少量であること、試料鉱物粒
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の粒径分布のバラつき、および長時間実験での沈殿物形成の可能性やそれらへの元素の吸着などの
要因が指摘される。
各鉱物の硫酸溶液への溶解は一般に実験開始直後に急速に進み、その後はややゆっくりとした溶
解となるが、鉱物により、また、元素により構成元素の溶出状況は異なる。黒雲母、苦土カンラン
石および灰長石では実験開始当初に急速に溶解が進むが、後二者では 96時間目以降はほとんど溶解
量の増加が見られなくなるのに対し、黒雲母ではその後もゆるやかながら溶解が進行する。普通角
閃石および透輝石も実験開始直後に急速な元素の溶出傾向が見られるが、上記 3鉱物に比べると、
その量は極めて少なく、また、その後も 300時間までほぼ一定の割合で溶出し続ける点が異なる。
以下に、鉱物ごとに溶解実験の結果をまとめる。
?－１ 黒雲母の変質
黒雲母からの構成元素の溶出量をみると、Fe,Al,Siの溶出は最初の 48時間に急速に進み、96時
間以降 300時間まではやや緩やかに溶出を続けている。K,Mgの溶出も Fe,Al,Siとほぼ同じ溶出
傾向を示すが、Kの溶出量はそれらの 1/2以下、Mgの溶出量は 1/20以下である。Naはもともと含
有量が低いため、測定値にばらつきがみられるが、最初の 3時間で急速に溶出が進み、その後は極
めてゆるやかな溶出となる。同様に含有量の低い Caには特定の溶出傾向は認められない（第 1表、
第 3図）。
各元素の溶出量を原子数比に換算し、これを出発物質の原子数比と比較すると、Alの溶出の割合
が高く（96時間で出発組成の約 20％が溶出）、次いで Si,FeとKの順となり、Mgの溶出比は小さ
い（第 5図 B-1）。
このような反応溶液の組成変化に対応して、反応鉱物には色の変化（暗褐色から黄褐色へ）が認
められる。
出発試料と 300時間反応後の試料の粉末X線回折パターンを比較すると、測定精度は高くはない
が、回折線の位置および半価幅とも反応の前後で変化は認められない。出発試料の d???＝10.04
(2)Å，d???＝3.346(5)Å，d???＝1.543(5)Åに対し、300時間反応後の試料では d???＝10.09(2)Å，
d???＝3.348(5)Å，d???＝1.548(5）Åであり、有意な変化は認められない。
?－２ 普通角閃石
元素の溶出量は時間とともに増加するが、主元素の溶出は黒雲母の 1/10程度である（第 4図）。
Si,Al,Mg, Feの溶出は最初の 24時間で急速に進み、その後はゆるやかな溶出が続く。Ca, Naの
溶出は最初の 3時間で急増し、その後ゆるやかに溶出を続ける（第 1表、第 4図）。
各元素の溶出量を原子数比に換算し、これを普通角閃石の一般化学式（Ca,Na,K)???（Mg,Fe,
Al)?（Si,Al)?O??（OH)?の原子数比、（Ca,Na,K）：(Mg,Fe,Al）：(Si,Al）＝ 2～ 3：5：8と比
較すると、実験開始直後は（Ca,Na,K）の溶出比が高く、Mg,Fe,Al,Siの溶出比が低い。しかし、
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12時間以降はほぼ一般化学式の比率となる（第 1表）。
酸処理 300時間後の普通角閃石について 40本の回折線より求めた格子定数は a＝9.855(1)Å、
b＝18.036(1)Å、c＝5.3076(3)Å、β＝105.029(7)°、V＝911.07(11)Å?であり、出発物質のそれと同
じである。
?－３ 透輝石
透輝石からの元素の溶出量は普通角閃石より少ない。Si, Mgの溶出は最初の 48時間までに急速
第５図 A：硫酸溶液中における各鉱物の反応時間と Si溶出量
B：硫酸溶液中における鉱物溶出元素の当初組成に対する溶出量（％）の時間変化
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に進み、その後ほぼ一定の割合で溶出を続けていく。Caの溶出は反応開始直後には Siとほぼ同量の
溶出を示すが、その後はほぼ一定となり、96時間後以降はMgとほぼ同量の溶出を続ける（第 1表、
第 4図）。
各元素の溶出量を原子数比に換算し、これを透輝石の一般化学式（Ca, Na)???（Mg, Fe, Al)???
（Si,Al)?O?の原子数比（Ca,Na）：(Mg,Fe,Al）：(Si,Al）＝(1-p）：(1＋p）：2と比較すると、実
験開始直後は Caの溶出比が高く、Mg,Feの溶出比が低い。しかし、24時間でほぼ一般化学式の比
率となり、それ以降は Caの溶出比が減じ、Mg,Feの溶出比が高くなる。
粉末X線回折パターンには実験時間による差異は認められない。出発物質中に微量に混在する普
通角閃石と緑泥石にも変化がみられない。300時間反応後の試料について 32本の回折線より求めた
格子定数は、a＝9.7591(9)Å、b＝8.9297(7)Å、c＝5.2566(4)Å、β＝105.819(7)°、V＝440.75(6)Å?
であり、出発物質のそれと同じである。
?－４ 苦土カンラン石
苦土カンラン石は 48時間までにそのほとんどが溶解している。また、Siの溶出は反応開始後 24
時間まで急速に進み、また、Mg,Feの溶出は 12時間後まで急速に進むが、これら 3元素の溶出は
96時間以降はほぼ一定となる（第 1表、第 4図）。
各元素の溶出量を原子数比に換算し、格子定数から推定した化学組成、（Mg???Fe???)?SiO?と比較
すると、反応開始直後は（Mg＋Fe）：Si≒1.2：1.0となり、Siの溶出に比してMg＋Feの溶出割合が
低い。その後、Mgと Feの溶出量は徐々に増加し、300時間後では（Mg＋Fe)：Si≒1.5：1.0となる。
また、Mgの溶出量（mM）は Feのそれの 3倍であるが（第 4図）、当初組成比に対する溶出量で見
ると、両者はほぼ同じである（第 5図 B-2）。
実験試料の粉末X線回折パターンは 24時間処理のものまではほとんど変化が認められないが、
48時間反応試料では回折線強度は全体に著しく小さくなる（第 3図）。また、48時間反応試料につ
いて 31本の回折線より求めた格子定数は、a＝4.7715(3)Å、b＝10.2652(8)Å、c＝6.0088(4)Å、V＝
294.31(4)Å?であり、出発物質のもの（V＝294.48(3)Å?）と比較すると、やや小さい。
?－５ 灰長石
灰長石からの元素の溶出量を見ると、SiとAlはともに最初の 48時間まで急速に溶出し、96時間
以後はほぼ一定となる。また、Caは最初の 1時間までで急速に溶出するが、4時間以後はほぼ一定
の溶出量を示している（第 1表、第 4図）。
各元素の溶出量を原子数比に換算し、出発物質の原子数比と比較すると、溶出元素間の比率は反
応時間 1時間までは灰長石のそれを保つが、それ以降は Caに比べて SiとAlの溶出比が高くなっ
ていく。SiとAlでは、Siの溶出量のほうがやや大きい（第 1表、第 4図）が、当初組成比ではAl
の溶出比率がやや高い（第 5図 B-3）。また、第 5図 B-3は、灰長石が反応当初に急速に溶解し、48
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時間後に出発組成の約半分が溶出したことを示す。
灰長石の 48時間までの反応試料の粉末X線回折パターンには顕著な変化は見られない（第 3
図）。48時間反応試料について 56本の回折線より求めた格子定数は、a＝8.1805(8)Å、b＝12.8772
(8)Å、c＝14.1775(11)Å、α＝93.216(7)°、β＝115.864(7)°、γ＝91.205(6)°、V＝1340.0(2)Å?であ
り、出発物質のそれと同じである。
? 鉱物の結晶構造と硫酸溶液への溶解
珪酸塩鉱物の結晶構造の骨格は（SiO?)??四面体によって形作られている。そして珪酸塩鉱物はこ
の（SiO?)??四面体の結合様式によりさらに細分される。本実験結果は硫酸溶液への珪酸塩鉱物の溶
解の難易さがこの（SiO?)??四面体の結合様式と関係していることを示している。
本実験より、各鉱物の硫酸溶液への溶解の難易さを検討するために、それらの鉱物の骨格をなす
Siの溶出量の時間変化を第 5図Aに示す。これより、灰長石、苦土カンラン石中の Siの溶出が著し
く、次いで黒雲母中の Siが続き、普通角閃石、透輝石からの Siの溶出は少ないことがわかる。
苦土カンラン石はネソ珪酸塩鉱物であり、（SiO?)??四面体は個々に独立しており、四面体相互の
結合は無い。このために結晶構造の崩壊に特定の方向性は生ぜず、三次元的にすべての方向からの
構造崩壊が同じ確立で起こることが予想される。一方、フィロ珪酸塩鉱物である黒雲母では、
（SiO?)??四面体は相互に平面的に連結して層状構造を形成し、この層間に Fe,Mg,Al,Kなどの元
素が収容される。このような構造では層に直交する方向への元素の移動は難しいが、層に平行する
方向への元素移動は比較的容易であり、層間元素の二次元的移動が容易となろう。これに対し、普
通角閃石、透輝石のようなイノ珪酸塩鉱物では、（SiO?)??四面体が一方向に直鎖状に連結して構造
の骨格をなす。従って、鎖と鎖の間に収容されている元素は鎖の伸長方向への一次元的移動は比較
的容易であろうが、その他の方向への移動には相対的に抵抗が大きいと考えられる。
灰長石は分類上ではテクト珪酸塩鉱物に属する。テクト珪酸塩鉱物では（SiO?)??四面体が三次元
的に連結して三次元網目構造を形成している。最も単純なテクト珪酸塩鉱物は石英である。草津西
の河原に見られる強酸性温泉水による変質岩中では石英斑晶のみが安定に残存していることから、
テクト珪酸塩鉱物は強酸性溶液に対する抵抗性が最も大きいと予想される。しかし、本実験では、
灰長石は硫酸溶液に対する抵抗が極めて小さいことを示している。テクト珪酸塩鉱物では三次元網
目構造を成す（SiO?)??四面体の Siはしばしばその一部がAlにより置換され、長石族、カスミ石族、
沸石族などの鉱物を形成する。灰長石は長石族の鉱物であるが、その構造式において Siの半分をAl
が置換している。従って、構造的には、（SiO?)??四面体のみが三次元的に連結した網目構造ではな
く、（SiO?)??四面体と（AlO?)??四面体とが交互に連結した網目構造である。これは、（SiO?)??四
面体のみに注目すれば、ネソ珪酸塩鉱物と類似の構造とみなすことができる。Murata（1943）は強
酸中でのアルミノ珪酸塩鉱物の表層部の（AlO?)??は（SiO?)??よりも急速に水和化され、脱Al化が
起こることを報告した。酸によるこのような脱Al化は長石の溶解でも知られている（Casey,et al.,
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1988；Casey,et al.,1989）。本溶解実験の結果も、反応初期においてAlの溶出量（％）のほうが Si
の溶出量（％）より大きいことを示している（第 5図 B-1,B-3）。このような脱Al化の結果として
灰長石表層部は孤立（SiO?)??が卓越することになる。灰長石が苦土カンラン石と同じく最も溶解し
やすい鉱物である原因はここにあると考えられる。
Goldich（1938）は天然における珪酸塩鉱物の産状の観察から風化作用に対する鉱物の安定性の順
序を報告した。そこでは、カンラン石および Ca質長石は風化作用に対する抵抗性が小さく、輝石、
角閃石、黒雲母、Na長石、K長石、石英の順に抵抗性が高くなることが報告されている。このゴー
ルディッチの風化系列はマグマからの鉱物の晶出順序を示すボーエンの反応系列（Bowen,1928）と
一致している。一方、雨水による珪酸塩鉱物の溶解について、Lasaga（1984）は 25℃、pH＝5にお
ける各種鉱物からのシリカの溶出速度を計算している。それによれば、鉱物からのシリカの溶出速
度は、石英、白雲母、苦土カンラン石、カリ長石、曹長石、透輝石、灰長石の順に大きくなる。こ
れら両者の間では、カンラン石の順位に大きな差異が見られる。
本実験結果とゴールディッチの風化系列とを比較すると、両者はほぼ一致するが、黒雲母と輝石
の順序が逆転している。Lasaga（1984）は鉱物の溶解における反応速度定数は pH、温度、水溶液組
成により大きく変化することを述べている。本実験の条件は Goldichや Lasagaが想定した常温、弱
酸性という条件と大きく異なっており、このことが、順序逆転の一因とも考えられる。さらに、
Goldich（1938）は同じ斜長石でもNaに富む斜長石よりも Caに富む斜長石のほうが風化に対する
抵抗性が小さいことも報告している。Casey, et al.（1991）も 25℃、pH2および 3における斜長石
の溶解実験から、溶解速度に化学組成依存性が認められるが、その変化は線形ではなく、Caに富む
組成でより大きいことを報告している。このように、固溶体を形成する鉱物においては化学組成も
その影響要因となることがわかる。これは斜長石に見られるように、珪酸塩鉱物において結晶の骨
格を形成する Siの置換の程度が鉱物の溶解に大きな影響を持つためと解釈される。従って、研究者
による鉱物の安定性に関する研究結果の相違は、想定環境の差異および鉱物の化学組成の差異によ
るものと考えられる。いづれにしても本研究のような 40℃、強酸性という条件の実験を含め、溶液
中における珪酸塩鉱物溶解の抵抗性が（SiO?)??四面体の連結状態と密接に関係し、また、その抵抗
性の順序がマグマからの鉱物の晶出順序とほぼ一致することは注目に値する。
? 珪酸塩鉱物からの構成元素の溶出量と溶出傾向
鉱物の構成元素について溶液との反応時間と溶出量との関係を考えるとき、溶出量の重量比表記
（ppm）は適切でなく、原子数（mM）に基づく考察が必要である。反応溶液中の元素濃度を原子数
比で見ると、基本的には、各鉱物において主要元素ほど溶出量も多くなっている（第 4図）。しかし、
各鉱物の出発組成に対する比率から見ると、黒雲母ではAlやKの溶出が著しいことがわかり、ま
た、苦土カンラン石のように FeとMgの溶出割合が同じになることもわかる（第 5図 B）。
鉱物からの元素の溶出量はいずれの鉱物においても反応時間に対し線形に増加していない（第 1
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表、第 4図）。出発試料の化学組成が明らかな黒雲母、苦土カンラン石、灰長石からの溶出元素の原
子数比は反応時間により異なり、それぞれの反応時間ごとの原子数比は、初期においては、出発物
質の原子数比と必ずしも一致していない。これはこれらの鉱物の溶解が鉱物の化学組成の原子数比
を保った調和的溶解ではなく、非化学量論的な溶解であることを示す。この非化学量論的溶解の特
徴は、苦土カンラン石以外の鉱物ではAlと Ca, K, Naが反応初期に選択的に高い溶出比を示し、
その後 Fe,Mgの溶出比が高くなっていくことである。また、Siの溶出比は反応時間とともに徐々に
大きくなる。しかし、苦土カンラン石では、反応初期に Siの溶出比が高く、その後、Feの溶出比が
高くなる傾向を示す。これら両者の溶解過程の相違の原因は明らかでない。
本実験のすべての鉱物において、反応時間が長くなると、溶出元素の原子数比は次第に出発組成
の原子数比に近づいて行く傾向が見られる。この傾向から判断すると、反応時間が十分長くなると
最終的には調和的溶解に至るものと考えられる。
本実験における苦土カンラン石、黒雲母、灰長石の溶解では、これらの鉱物が完全に溶解してい
ないにもかかわらず、96時間以降 300時間まで溶出量の増加がほとんど見られなくなる。また、苦
土カンラン石以外の格子定数は反応前後での変化が認められない（苦土カンラン石では反応後に若
干小さくなっている）。これらのことから、硫酸溶液と鉱物との反応は鉱物表層部での反応が主であ
り、表面より一定の深さを超えるとその反応は著しく遅くなることがわかる。それ以上の反応の進
行は、何らかの要因で新たな反応面が露出するか、外部からの溶液の連続的流出入がある場合と推
定される。
本実験において、Siは反応後期に溶出比が大きくなる傾向があり、他の元素に比して溶出しにく
いことがわかる。黄（1988）および佐野・村上（1999）の雲母系鉱物の溶解実験でも、SiはAlに比
べて溶出されにくく、結晶構造的に見た溶出順序は、層間イオン、八面体層中イオン、四面体層中
イオンとなることを報告している。また、小浜・他（1999）による強酸性条件化における斜長石の
溶解実験でも、Si以外の元素が選択的に溶脱される非化学量論的溶解を示唆する実験結果が報告さ
れている。しかし、本実験および小浜（1999）の実験では、反応当初に一時的に Siの相当量の溶出
が認められる。これは鉱物の溶解が、まず、Si-O構造の一部が優先して破壊されることから始まり、
それによって他の元素の溶出が誘引されていくことも予想させるが、この点の検討は今後の課題で
ある。
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された。また、ICP発光分光分析装置は角田欣一教授（群馬大学工学部）に装置使用の便をはかっ
ていただき、同研究室の相羽陽子氏の指導のもとに行った。なお、本研究で用いた黒雲母は山本温
彦教授（鹿児島大学理学部）から提供されたものである。以上の方々に厚くお礼を申し上げる。
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